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【論文の内容の要旨】 
金属リチウムは電気化学的に最も卑であり密度は金属元素のなかで最も低いため、高エ
ネルギー密度型電池の負極材料として最も望ましい材料であり、一次電池の負極材料とし
てはすでに実用化されている。しかし、析出時におけるデンドライト形成のため二次電池
の負極材料としては利用が困難である。デンドライト状のリチウムは負極から脱落して不
可逆容量となり、負極のサイクル特性を著しく低下させる。さらに、デンドライトがセパ
レーターを突き破って内部短絡を引き起すと発熱、発火の危険性がある。金属リチウム負
極の析出形状を均一に制御しサイクル特性や安全性の問題を改善できれば金属リチウムを
負極として二次電池に使用することができ、劇的なエネルギー密度の向上につながるため
注目を集めている。本論文の目的は、金属リチウム負極を使用した二次電池の実用化のた
め、長期サイクルに伴う金属リチウム負極の組成や形状変化を調べ、これらの因子がサイ
クル特性にどのような影響を与えるかを調査することである。 
金属リチウム負極の分析に関する既往の研究はビーカーセルやコインセルを用い、金属
リチウム対称セルや金属リチウム－銅のハーフセルなどのモデル電池において、充放電サ
イクルを伴わない条件や短期サイクルのみを経た条件の下で行われたものが多い。本論文
では、充放電に伴う負極の体積変化や電解液の枯渇などが起こりうる市販の電池に近いラ
ミネート型フルセルにおいての長期サイクルに伴う負極変化の解析を行うため、まず長期
サイクルを経ても短絡が起きにくく劣化しにくいリチウム金属二次電池の開発および最適
化を行った。 
電解液の最適化では 1 mol dm-3 LiPF6 / エチレンカーボネート(EC)電解液と 1 mol dm-3 
LiPF6 / EC:エチルメチルカーボネート(EMC)=3:7 電解液を使用したセルのサイクル特性、
および 100サイクル後における負極の組成、形状を充放電測定試験、XPS分析および SEM表
面観察により比較した。1 mol dm-3 LiPF6 / EC:EMC=3:7ではセル容量がすぐに低下したの
に対し、1 mol dm-3 LiPF6 / EC ではサイクル特性が良好だった。負極の組成分析の結果、
1 mol dm-3 LiPF6 / EC:EMC=3:7では 1 mol dm-3 LiPF6 / ECに比較して負極表面に Li含
有有機物、LiF、-PO4に由来する化学種などの電解液の分解生成物と考えられる物質が多く
存在していることがわかった。これは、誘電率の高い EC を溶媒とした電解液においては
LiPF6と水の反応が起こりにくく、それに続いて起こる電解液の副反応も抑制されるためと
考えられる。また、負極の析出形状は 1 mol dm-3 LiPF6 / EC の方が 1 mol dm-3 LiPF6 / 
EC:EMC=3:7 に比較して均一だった。セパレーターの最適化では、3 次元的に規則的な多孔
構造（3DOM 構造）を有するポリイミド(PI)セパレーターと従来のポリプロピレン(PP)セパ
レーターを比較した。ECは高粘度・低流動性のため PPセパレーターには浸み込みにくいが、
電解液の浸透性および保持性に優れた 3DOM PIセパレーターと組み合わせることによって、
負極の析出形状および充放電サイクル特性が改善された。最適化により、スピネル型
Li4Mn5O12正極および 3DOM PIセパレーター、1 mol dm-3 LiPF6 / EC電解液を用いたラミ
ネート型フルセルにおいて金属リチウム利用率が 0.5%以下のとき 500 回以上、金属リチウ
ム利用率が 10%の時 200回以上の充放電サイクルが可能となった。 
上記のセルを用いて長期サイクルに伴う負極の劣化解析を行った。XPS分析により、負極
表面における電解液の分解生成物の割合がサイクル回数の増加に伴い増加していることが
わかった。さらに、負極の断面 SEM 観察および EDS マッピングによりサイクル後の負極に
は電解液の分解生成物が蓄積したと考えられる多孔質な層が存在し、サイクル回数に伴い
この層が厚くなっていることがわかった。また、反応に使用されていない金属リチウムの
バルクはサイクル回数の増加に伴い減少していることがわかった。金属リチウム負極は充
電過程で反応性の高い金属リチウムが負極に析出するため、析出と同時に金属リチウム/電
解液界面において副反応が起こり、副反応生成物を主成分とする新しい皮膜が形成される
と考えられる。その次の放電過程では金属リチウムは溶解するが、不可逆な副反応から生
成した皮膜成分はそのまま負極に残存する。新しい皮膜形成およびその皮膜の残存は毎サ
イクルごとに繰り返されるため、サイクル回数の増加に伴い負極表面には皮膜の残存物が
蓄積してゆくと考えられる。インピーダンス測定によって、サイクル回数の増加に伴いセ
ルの内部抵抗が増加していることを確認した。この結果は皮膜の蓄積層がリチウムイオン
の拡散を阻害していることを示唆している。 
以上の結果から金属リチウム負極の劣化は、負極における副反応により金属リチウムが
消費され負極容量そのものが減少することと、副反応生成物から成る皮膜の蓄積層が負極
上で厚くなることによって電池の内部抵抗が増加することなどに起因すると考えられる。
今後の課題として、電解液や添加剤の種類の選択を適切に行うことで負極における副反応
を抑制し皮膜の蓄積を制御することが金属リチウム負極のサイクル性向上に効果的である
と考えられる。本論文で明らかになった負極の劣化原因がリチウム金属二次電池のサイク
ル性向上や安全性向上などの点で非常に重要な役割を果たすと考えられる。 
